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I. 諸言 
 サクシノグリカンとは, 微生物 Agrobacterium tumefaciens から産出される
細胞外多糖類である. サクシノグリカンの構造は側鎖にコハク酸とピルビン酸
を含む, 主鎖グルコースとガラクトースの計 8 糖ユニットの繰り返し単位であ
る. （図 1）その性質は水によく溶け, 耐塩性・耐酸性に優れている. また, サ
クシノグリカンは希薄溶液内で二重らせん構造を持ち, 65℃以上で熱変性を起
こすことがわかっている１）. 本多糖類は海底油田の石油回収用増粘剤２）として
使用され, またデュポン社によって乳製品やジャムなどのフルーツ製品の離漿
防止効果を高めることが明らかになり, 食品用添加物としても開発中３）であ
る.  
 金田ら４－６）によれば工業用原料レベルのサクシノグリカンにはミクロゲル
状の会合体が含まれている可能性が示唆されている. そこで著者は 2014 年度
の卒業論文７）にて,  ホモミキサーによる撹拌で強いせん断力を加えることで
サクシノグリカンを蒸留水中に分散させ, それをエタノールで再沈殿して精製
したサクシノグリカンサンプルを複数得た, そしてこれらのサンプルの特性値
として各サンプルの固有粘度値を測定したところ, 同一条件でホモミキサー処
理したにも関わらず, サンプル毎の固有粘度が大きく異なること, またサンプ
ルによってはハギンス定数が異常値を示すなどの問題が発生した. これらの現
象の原因はホモミキサーによる撹拌でのせん断力ではサクシノグリカン原料に
含まれていると考えられる会合体が十分に解離していないことが考えられた. 
 サクシノグリカンの分子間会合についてはこれまでもいくつかの研究が報告
されているが, その会合体形成の原因は 4 糖からなる側鎖間での物理的相互作
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用によるものであると考えられている８）. このような物理的相互作用による会
合であれば比較的弱いエネルギーで解離させることは可能であると考えられる. 
そこで本研究ではホモミキサーによる撹拌よりも大きなせん断力を与えること
が出来ると予想される超音波照射法を試みることとした. 
 高分子が溶解している水溶液に超音波照射をすると超音波振動により水溶液
内で圧力差ができ, 空気の泡が生じ大きくなり壊れる現象, キャビテーション
が起こる 9). この際に溶解している高分子に強いせん断力が働き, 主鎖の一部
を切断しながら会合体を解離することが出来るのではないかと考えた. 具体的
には様々な濃度のサクシノグリカン水溶液を調製し, おおよその重なり合い濃
度（c*）を決定し, c*以上の濃度のサクシノグリカン水溶液に超音波照射を行
う. 超音波照射されたサンプル水溶液のレオロジー特性（定常流粘度および動
的弾性率の周波数分散）を調べることで水溶液中の高分子の形態を推察し, ま
たレオロジー測定と併行して実空間観察（原子間力顕微鏡、透過型電子顕微鏡
観察）も行った.   
   
II. 実験材料及び方法 
 II-1. 実験材料 
 サクシノグリカンは, デュポン社の SUCCINOGLYCAN J を使用した. 溶媒は蒸
留水を用いた. 
 II-2. サクシノグリカン水溶液の調製 
 蒸留水にサクシノグリカンを徐添しながら強力スターラー（SW-R600:NISSIN
製）を用いて室温で約 1 時間撹拌して溶解した. サクシノグリカンの濃度は仕
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込み濃度で 0.5 wt%として, これをコンクベースとして蒸留水で希釈して
0.03-0.5 wt%水溶液を調製した. 
 II-3. 超音波照射 
 サクシノグリカン水溶液を氷水で冷やしながら, 超音波処理機（UP200s : 
Hielscher 製）を用いて, 24kHz, 出力 35, cycle 0.5 で固定し, 4-40 分間超音
波照射した.  
II-4. レオロジー測定 
定常流粘度と動的弾性率を歪み制御型回転レオメーターARES（TA instrument
社）, コーンプレート 25 mm を使用し測定した. すべての測定は 30 ℃で行っ
た. 
  II-4-1. 定常流粘度 
ずり速度 0.1-100/s の範囲で定常流粘度を測定した. サクシノグリカン水溶
液 は 非 ニ ュ ー ト ン 粘 性 を 示 す た め origin ソ フ ト ウ ェ ア を 使 っ て
Herschel-Bulkley（H-B）式（1）で解析を行い, 粘性係数（k）, H-B 指数（n）, 
降伏応力（σy）を求めた.  
 
( ) ynk σγσ += &   ・・・（1） 
 
  II-4-2. 動的弾性率の周波数分散 
周波数範囲を 0.1-100 rad/s として歪 0.1 で動的弾性率の周波数分散を測定
した. 得られた動的弾性率の周波数分散のグラフから溶液内の分子分散の状況
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を考察した. 図 2に 3種類の力学的スペクトルとそのグラフから読み取れる溶
液内の分散状態を示す. a のパターンは絡み合った高分子の流動領域を示して
いる. c のパターンは系内の高分子が架橋構造で連結したゲルの力学スペクト
ルをしめす. これらの中間にあたる b のように貯蔵弾性率と損失弾性率が平行
状態で右肩上がりの場合, 溶液内の分子は微小な会合体を含む状態だと考えら
れる. 実験で得られた力学スペクトルはこのパターンから分類を行った.  
 II-5. 原子間力顕微鏡 
SPI4000 Probe Station（Seiko Instruments Inc.）を用いて観察した. カン
チレバーは(SI-DF3P 2 K-W10200481, Seiko Instruments Inc.)を使用し, 測
定はダイナミック・フォース・モードで行った. 超音波照射を 0, 4, 8, 12 分
間行った 0.1 wt%の精製したサクシノグリカン水溶液をサンプル溶液とした. 
マイクロピペットを用いて 1000 倍希釈したサンプル溶液をマイカ表面に滴下
し, 異物を防ぐためシャーレに入れて一晩常温で放置した.  
 II-6. 透過型電子顕微鏡 
HT 7700 透過電子顕微鏡(株式会社 日立ハイテクノロジーズ)を用いて観察
を行った. 超音波照射を 4, 12 分間行った 0.1 wt%の精製したサクシノグリカ
ン水溶液をサンプル溶液とした. 直径 3 mm, 400 メッシのグリッドに 0.5 %の
ネオプレンを滴下し, 蒸留水の上にコロジオンを滴下した後グリッドを乗せ, 
膜を張りサンプルの土台とした. その後, 100 倍希釈したサンプル溶液をマイ
クロピペットを用いて滴下し, 酢酸ウランで染色を行った.  
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III. 結果 
 III-1. サクシノグリカン超音波未処理サンプルの定常流粘度 
 調製したサクシノグリカン 0.5wt%水溶液を希釈し, 0.03-0.5%の 7 濃度水準
のサンプル溶液を得た後, 定常流粘度の測定を行った. サクシノグリカン水溶
液の各濃度での定常流粘度の結果をまとめたものを図 3 に示した. 図 3 から明
らかなように流動曲線からサクシノグリカン水溶液は測定したすべての濃度領
域で流動軟化する非ニュートン流動を示した. そこでこれらの流動曲線を H-B
式（1）で解析を行った. 図 4 にその解析例を示す. 図 4 に示した流動曲線はサ
クシノグリカン 0.3 wt%水溶液の流動曲線であるが、○のプロットは測定値を、
赤の実線は（1）式に測定値をフィッティングした結果である. 図から測定デー
タを（1）式でよくフィッティング出来ていることがわかる. 
H-B 式での解析から得られる流動特性値のなかでも降伏応力（σy）は溶液内で
の溶質分子（サクシノグリカン）の「混みあい具合」を示すパラメータである
10）. すなわち, 溶液内で高分子が十分に接触しあう濃度以上で有限な降伏応力
が観察されると考えられる.  
図 5 に（1）式での解析で得られた降伏応力とサクシノグリカン濃度の関係を示
す. サクシノグリカン濃度が 0.2 wt%付近から降伏応力が発生していることが
見て取れる. また見かけの粘度を示す粘性係数（k）とサクシノグリカン濃度の
関係を図 6 に示すが, ここでも 0.2 wt%程度から急激に粘性係数が上昇してい
る. これらの結果より, サクシノグリカン水溶液は 0.2 wt%付近が重なり合い
濃度 c*であると推定することができる. この結果を踏まえて超音波照射条件
の検討は c*を十分に上回る 0.3 wt%で検討を行った.  
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 III-2. 超音波処理サンプルのレオロジー特性 
  III-2-1. 定常流粘度 
 サクシノグリカン 0.3 wt%水溶液に 5, 10, 20, 40 分間の超音波処理を行い, 
サンプル溶液を得た後, 定常流粘度の測定を行った. 見かけ粘度のずり速度依
存性の結果を図7に示す. 超音波照射時間が0-10分では強い流動軟化がみられ
るが, 20 分処理では低ずり速度領域に平たん部が現れ, 40 分処理では平たん部
の領域が広がった.  
 また全体的に超音波照射によって見かけの粘度が低下していることが見て取
れる. 図 8 にはずり応力のずり応力依存性の結果を示す. この流動曲線を H-B
式で解析して各パラメータを求めた結果を表 1 にまとめて示す. 超音波照射時
間が 0 あるいは 5 分では降伏応力が有限な値を示しているが, 超音波照射時間
が 10 分以上では降伏応力が消失している（図 9）. 粘性係数（k）の超音波照
射時間依存性を図 10 に示す. 超音波照射 5 分で若干 k の値は上昇しているが, 
これは短い時間の超音波照射で会合体がほぐれ始めたことで会合体が高くなっ
たためではないかと考えられる. 超音波照射時間が 10 分を超えると照射時間
と共に k は低下しており, これは会合体がほぐれるとともに, 一部の高分子鎖
が切断されたためと考えられる.  
  III-2-2. 動的弾性率の周波数依存性 
0.3 wt%のサクシノグリカン水溶液に 0, 10, 40 分間超音波処理を行い, 動的
弾性率の周波数依存性を測定した. その結果を図 11 に示した. 超音波処理時
間が 0 分の時, 動的弾性率の力学的スペクトルは図 2 の b のパターンを示して
いるが, 超音波照射時間とともに a のパターンに移行していた.  
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 III-3. 実空間観察 
  III-3-1. 原子間力顕微鏡（AFM） 
 サクシノグリカン水溶液サンプルを 0, 4, 8, 12 分間超音波処理し, AFM 観
察した画像の結果を図12 に示す. 超音波処理時間が0分の時, 画像からは0.1 
µm から 1 µm 程度のサイズの粒子が観察された. 4 分, 8 分と超音波処理時間が
増えると粒子が減少し, 網目状の構造が観察された. 超音波処理時間が 12 分
になると 0.1-2 µm 程度の紐状の構造が観察された.  
  III-3-2. 透過電子顕微鏡（TEM） 
 サクシノグリカン水溶液サンプルを 4, 12 分間超音波処理をし, TEM 観察し
た画像の結果を図 13 に示す. 超音波処理時間が 4 分の時, 紐状の分子が絡み
合い, また輪っか状の分子が観察された. 超音波処理時間が 12 分になると, 
輪っか状の分子が消失し, 紐状の分子が絡み合う様子や扇状に広がる様子が観
察された.  
 
IV. 考察 
 超音波未処理のレオロジー測定について述べる. 定常流粘度の測定結果を
H-B 式で解析したところ, 降伏応力また粘度係数からサクシノグリカン水溶液
の臨界濃度は 0.2 wt%以上であることがわかった. これらのことから, 会合体
が形成している臨界濃度以上の 0.3 wt%で超音波処理を行うことにした.  
 次に超音波未処理のサンプルと超音波処理を行ったサンプルを比較したレオ
ロジー測定について述べる. 定常流粘度の測定を H-B 式で解析した結果から, 
超音波処理時間が 10 分になると粘度係数が低下し, 降伏応力が消失した. こ
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れらの結果は, サクシノグリカン水溶液内の会合体が超音波処理時間とともに
減少し, 消失したためと考えられる. 動的弾性率の周波数依存性の測定結果の
力学的スペクトルから, 超音波未処理の時, 0.3 wt%のサクシノグリカン水溶
液は会合体を含む溶液状態を示し, 超音波処理を行うことで分子分散した状態
を示した. これらのことから超音波処理を行うことで会合体が減少したと考え
られる.  
 最後に実空間観察について述べる. AFM 観察により, 超音波未処理の時に数
µm 程度のサイズの粒子が観察できた. 観察された粒子はサクシノグリカン水
溶液内にできた会合体だと考えられ, 超音波処理を行うことで現れた網目状の
構造は物理的相互作用によるサクシノグリカン会合体がほぐれたものだと考え
られる. そして超音波処理 12 分の時に観察できた紐状の構造は超音波照射に
よってサクシノグリカンの高分子鎖の一部が切断されたためと考えられる. 次
に TEM 観察により, 輪状にもつれた構造や紐状の分子が絡み合う構造が超音波
照射によってほぐれる様子が観察できた. これらの結果は, 会合体がほぐれた
ためと考えられる.  
 これらの結果から, サクシノグリカンには会合体が含まれていると明らかに
なった. この会合体はサクシノグリカンの製造工程の滅菌作業の時, サクシノ
グリカンの 2 重らせん構造が熱変性を起こし分離したのち, 65℃以下になった
時に再び複雑に再構築され, さらに側鎖間の物理的相互作用によって会合を起
こしたと考えられる. そしてこの会合体は超音波処理によって解離が可能であ
ることがわかった.  
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サクシノグリカンを食品用添加物として使用する際, これらのことを考慮して
レシピ設計を行う必要があると言える.  
 
V. 結論 
本研究によって以下のことがわかった.  
・レオロジー測定によって, 臨界濃度以上のサクシノグリカンは水溶液内にて
会合体を形成し, 超音波処理によって会合体が解離したことがわかった.   
・AFM, TEM 観察によって, サクシノグリカンは会合体を形成しており, 超音波
処理によって解離することが観察できた.  
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VI. 概要 
微生物由来の水溶性多糖類であるサクシノグリカンはその高い増粘性および耐
塩・耐酸性から食品用増粘剤としての応用が期待されている。既報のサクシノ
グリカン水溶液のレオロジー研究からこの多糖類は水中でミクロゲル様の会合
体を形成していることが予想されている。本研究ではサクシノグリカン水溶液
に超音波照射することで物理的に会合を解離させ、超音波照射前後のレオロジ
ー特性および実空間観察像比較した。サクシノグリカン水溶液粘度の濃度依存
性からサクシノグリカンは 0.1-0.2wt%程度で高分子同士が接触する準希薄領
域に入ることがわかったので 0.3wt%水溶液を用いて超音波照射実験を行った。
見かけ粘度を指標に 10～60 分間の超音波照射を行ったところ、処理時間依存的
に低分子化されることが明らかになった。動的弾性率の周波数依存性からは高
分子の溶解状態を推察することが可能であるが、未処理サンプルではミクロゲ
ル分散体などで観察される力学スペクトルが観察されたが、超音波照射により
線状高分子準希薄溶液で観察される流動領域が出現した。これらの観察結果を
踏まえて原子間力顕微鏡および透過型電子顕微鏡でサクシノグリカンの溶液中
の分子形態観察を試みたが、未処理ではサブミクロンオーダーの会合体が観察
され、超音波照射によりその会合体が解離して線状高分子が広がった状態が観
察された。これらの結果から食品用原料グレードのサクシノグリカンにはミク
ロゲル様の会合体が含まれており、食品に増粘剤として添加する際にはその点
を考慮してレシピを設計することが必要であることがわかった。 
 
 
11 
 
謝辞 
本論文の執筆にあたりご指導下さった主査の金田勇教授、副査を引き受けて
下さった小野寺教授、岩崎准教授に感謝いたします。 
 
引用文献 
1) Kaneda I, A. Kobayashi, K. Miyazawa, T. Yanaki. Polymer 43 (2002) 1301-1305 
2) Clarke, A.J., D. Ottelander, P.L. Sturla. ACS Symposium Series 396 (1989) 157-168 
3) 加藤和子. 月刊フードケミカル 4 (2012) 62-64 
4) 金田 勇, 梁木利男. 高分子論文集 59 (2002) 8-14 
5) Kaneda I, Y. Onodera. Nihon Reoroji Gakkaishi 37 (2009) 167-172 
6) Kaneda I. Foods & Food Ingredients Journal of Japan 216 (2011) 335-341 
7) 茶木美柚 酪農学園大学 卒業論文 (2014) 
8) Boutebba A, M. Milas, M. Rinaudo. Int. J. Bio Macromolecules 24 (1999) 319-327 
9) 安田 啓司. THE CHEMICAL TIMES, 2(212), 2(2009) 
10) Eric Dickinson. 食品コロイド入門 幸書房 (1998) 
11) 松下裕秀 高分子の構造と物質 講談社 (2013) 
 
 
 
 
 
 
12 
 
 
表 1 
超音波処理時間による流動特性（H-B パラメータ）の変化 
Sonication (min) k [Pasn] n [-] σy [Pa] 
0 0.953 ± 0.0760 0.437 ± 0.00803 0.271 ± 0.0465 
5 1.08 ± 0.0677 0.270 ± 0.00755 0.536 ± 0.0693 
10 1.01 ± 0.0257 0.246 ± 0.000303 0 
20 0.527 ± 0.0119 0.340 ± 0.00340 0 
40 0.106 ± 0.00553 0.615 ± 0.00553 0 
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図 1 サクシノグリカンの化学構造 
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図 2 高分子溶液～ゲルの力学スペクトルのパターン（概念図） 
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図 3 サクシノグリカン水溶液（超音波未照射）の流動曲線 
   濃度範囲は 0.03-0.5 wt% 
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図 4 サクシノグリカン 0.3 wt% 水溶液の流動曲線と Herschel-Bulkley 式
によるフィッティング結果. ○は測定データで実線は（１）式によるフィッテ
ィングの結果を示す. 
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図 5 サクシノグリカン水溶液の H-B 式で解析した降伏応力と高分子濃度の関
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図 6 サクシノグリカン水溶液の H-B式により求めた粘性係数(k)と高分子濃度
の関係 
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図 7 サクシノグリカン 0.3 wt%水溶液を超音波照射した後の流動曲線（見かけ
粘度 vs ずり速度）超音波照射時間は 0-40 分 
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図 8 サクシノグリカン 0.3 wt%水溶液を超音波照射した後の流動曲線（ずり応
力 vs ずり速度）超音波照射時間は 0-40 分 
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図 9 超音波照射時間による降伏応力の変化 
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図 10 超音波照射時間による粘性係数の変化 
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図 11 超音波照射したサクシノグリカン 0.3 wt%水溶液の動的弾性率の周波数
依存性. 黒：超音波照射 0 分, 赤：超音波照射 10 分, 青：超音波照射 40 分. 
白抜きシンボルは貯蔵弾性率、黒塗りシンボルは損失弾性率を示す. 
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図 12 原子間力顕微鏡観察像. 超音波照射時間（a）0 min, （b）4 min, （c）
8 min, 12 min（d）.  
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図 13 透過型電子顕微鏡観察像. 超音波照射時間（a）4 min, （b）12 min.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
